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摘 要 WAT Co QEA Fess. .CosPtisBao (x = 0~45， 原 子 分 数 ，%) 合 金 热 处 理 前 后 的 组 织 结构 和 磁性 能 。 结 果 表明 ， 添 加 Co 可 提高 
FessxCouPtsBao 合 金 的 非 晶 形 成 能 力 ,使 x = 15~45 的 快 淳 合金 形成 非 晶 态 。 经 适当 热处理 后 ,合金 中 形成 了 由 有 序 面 心 四 方 结构 的 永 磁 (Fe, Co)-Pt(L10) 
相 和 软 磁 (Fe, Co)zB 相 及 (Fe, Co)B 相 组 成 的 纳米 复 相 组 织 ， 而 显示 出 永 磁性 ， 添 加 Co 合金 的 组 织 得 到 明显 细 化 ，x = 15~45 合金 平均 晶 粒 尺寸 均 约 
为 18 nm; 其 中 x=15 合金 具有 最 佳 的 永 磁 性 能 , 磁 能 积 达到 94.4 kJ/m?。 合金 的 矫 顽 力 随 Co 含量 的 增加 而 增 大 , 在 x= 30 时 达到 最 大 值 413.7 kA/m 
后 ， 随 Co 含量 的 进一步 增加 而 减 小 。 
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ABSTRACT Fe-Pt-B nanocomposite magnets have attracted much attention because of their excellent hard 
magnetic properties, in which the face-centered-tetragonal FePt (L19) phase ensures high coercivity (iHe) and the 
Fe,B phase provides high magnetic saturation. A high iH., however, is hard to reach at low Pt concentrations in 
these nanocomposite magnets. It is known that a high concentration of B favors formation of the L1 phase in the 
Fe-Pt-B alloys with low Pt concentration, but the annealed microstructure is usually coarse-grained due to their 
low amorphous-forming abilities, and the magnetic properties get deteriorated. Replacement of Fe with Co is 
expected to enhance the amorphous-forming ability of Fe-Pt-B alloys with low Pt and high B concentrations, and 
to improve their magnetic properties. In the present work, the structure and magnetic properties of as-quenched 


and annealed Fess_,Co,PtisB30 (x = 0~45, atomic fraction, %) alloys have been investigated. Melt-spun ribbons 
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金 、 纳 米 材料 和 磁性 材料 的 研究 


were prepared by melt spinning, followed by vacuum annealing at different temperatures. The structure of the 
samples were examined by XRD and TEM. The magnetic properties were measured by using a vibrating sample 
magnetometer (VSM). The results indicate that single amorphous phase is formed in the alloys with x = 15~45. 
After appropriate annealing, a nanocomposite structure consisting of L1 and (Fe, Co)2B phases is obtained at x = 
0 and 15, and an additional (Fe, Co)B phase gets formed at x = 30 and 45. A fine microstructure with mean grain 
size of ~18 nm has been obtained in the annealed alloys with x = 15~45. In these nanocomposite alloys, the best 
hard magnetic property with an energy product of 94.4 kJ/m? is reached at x = 15. It is also found that with 
increasing Co concentration, the iH. gradually increases to a maximum value of 413.7 kA/m at x = 30, and then 
decreases at higher Co concentrations. 

KEY WORDS amorphous alloy, nanocomposite magnet, L1-FePt phase, crystallization, magnetic property. 


纳米 复 相 永 磁 体 是 由 纳米 尺寸 的 软 磁 相 和 高 磁 晶 各 向 异性 的 永 磁 相 通过 交换 耦合 作用 而 形成 的 高 性 
能 永 磁 材 料 ， 是 当前 磁性 材料 研究 领域 的 热点 之 一 中 。 近 年 ， 由 稀土 化 合 物 永 磁 相 ， 如 Nd(Pr)sFe1sB、 
SmzFei7Nx 或 Sm Coy 永 磁 相 和 a-Fe 或 FesB 软 磁 相 组 成 的 纳米 复 相 永 磁 合金 被 人 们 广泛 研究 59。Fe-Pt 合 
金 中 的 有 序 面 心 四 方 Fe-Pt (L10) 相 具 有 极 高 磁 唱 各 向 异性 (6.6 MJ/m?) 中， 且 饱 和 磁感应 强度 大 、 化 学 
性 质 稳定 ， 被 期 待 用 于 制作 高 性 能 磁 记 录 介 质 、 纳 米 复 相 永 磁体 等 磁性 材料 是。Zhang “OTF IA ts 
制备 出 了 Fe-Pt-B 非 晶 合金 ， 并 通过 随后 的 热处理 结晶 化 制备 出 了 新 型 L1o/FesB 纳米 复 相 永 磁体 ， 具 有 足 
BRI GH) 的 Llo 相 和 具有 较 高 饱和 磁感应 强度 的 FezB 相间 的 强 交 换 耦 合作 用 使 合金 表现 出 优异 
的 永 磁性 能 。 然 而 低 Pt 含量 Fe-Pt-B 合金 难以 获得 高 .的 纳米 复 相 永 磁体 ， 虽 然 提 高 B 含量 能 促进 Llo 
相 的 析出 而 增 大 其 AA. 但 降低 了 Fe-Pt-B 合金 的 非 晶 形成 能 力 , 其 快 淳 合 金 的 非 晶 相 基 体 中 含有 面 心 立 
方 结构 的 Fe-Pt 相 〈fcc-FePt)， 使 热处理 后 的 纳米 复 相 组 织 的 微细 、 均 匀 化 程度 降低 ， 难 以 获得 高 的 永 磁 
性 能 5 。 

相似 元 素 置换 是 提高 合金 非 晶 形 成 能 力 的 有 效 途径 之 一 中 与。 预想 用 Co 置换 Fe 可 改善 低 Pt、 高 BB 
含量 Fe-Pt-B 合金 的 非 唱 形成 能 力 ， 使 其 快 尖 合 金 形成 单一 非 晶 相 ， 此 外 ， 由 于 工 1uo-CoPt 相 也 有 具有 较 高 的 
磁 晶 各 向 异性 〈5 MJmm)， 添 加 Co 还 能 期 待 不 降低 其 矫 奖 力 。 虽 然 也 有 添加 少量 Co 对 Fe-Pt-B 合金 组 织 
结构 和 磁性 能 影响 的 报道 败 瑟 , 但 并 没有 阐明 Co 影响 合金 磁性 能 的 机 理 。 本文 研究 了 Fess.xCoxPtisBo (x = 
0-45) 合 金 熔 体 快 漆 及 其 热处理 后 的 组 织 结构 和 磁性 能 ， 探 讨 合金 成 分 、 组 织 结构 与 磁性 能 的 关联 性 。 


1 实验 方法 


采用 纯度 高 于 99.5 wt. % 的 Fe. Co, Pt 和 B 原料 按 Fess xCoxPtisBao (x = 0~45， 原 子 分 数 ，%) 名 义 成 
分 进行 称 重 配料 。 用 非 自 耗 真空 电弧 炉 在 Ar 气 保护 下 制备 母 合金 锭 ， 每 个 合金 锭 反复 熔炼 4 次 以 保证 成 
分 均匀 。 通 过 单 辊 甩 带 设备 以 35 m/s 的 辊 轮 表 面 线 速度 制备 宽度 约 1.2 mm, 厚度 约 0.02 mm 的 条 带 样品 。 
将 快 淳 条 带 样 品 封 入 真空 度 在 2X107 Pa 以 上 的 石英 管 后 置 于 电阻 炉 内 , 在 783-883 K 温度 区 间 以 20 K 的 
晶 度 间隔 经 不 同 温 度 热处理 900 s A WEK. H D8 Focus 型 X 射线 衍射 仪 (XRD，CuKJ 和 Topcon 
em-002B 型 透射 电子 显微镜 CTEM) 表征 样品 的 结构 , 测定 合金 中 Llo 相 的 晶 格 常数 ,使 用 LakeShore-7404 
型 振动 样品 磁 强 计 (VSM) 在 1432 kA/m 最 大 外 加 磁场 条 件 下 测定 合金 的 磁性 能 。 


2 实验 结果 与 讨论 


图 1 为 各 合金 快 淳 条 带 的 XRD 谱 。FessPtsBao 合金 图 谱 显 示 在 其 漫 散 峰 背 底 上 有 fcc-FePt 相 的 衍射 峰 
出 现 ， 表 明 该 快 淳 合金 形成 了 由 非 晶 和 fcc-FePt 相 组 成 的 复 相 组 织 ; 而 添加 Co 的 合金 均 为 非 晶 结 构 所 特 
有 的 漫 散 峰 ， 表 明 形 成 了 单一 的 非 唱 态 结构 。 以 上 结果 说 明 用 Co 置换 Fe 可 提高 FessPthsBao 合 金 的 非 唱 形 
成 能 力 。Fe-Pt-B 三 元 合金 中 各 构成 元 素 的 原子 半径 有 较 大 的 差异 ， 添 加 Co 进一步 提高 了 其 构成 元 素 原子 
半径 RR 的 连续 变化 程度 (Rpt = 0.139 nm > Ree = 0.127 nm > Rey = 0.125 nm > Rg = 0.098 nm) "1, RARI 
于 形成 高 致密 度 的 原子 堆积 结构 ， 使 合金 的 固 液 界面 能 以 及 过 冷 液体 的 番 度 增 大 ， 抑 制 凝固 过 程 中 原子 的 
运动 ， 提 高 合金 的 非 晶 形 成 能 力 吧 。Fe-PtB 合金 构成 元 素 原 子 间 混 合 烩 为 负 值 ，Fe-Pt、Fe-B、PtB 的 混 
GA HW A-13, -26, -28 kJ/mol”; 添加 Co 后 形成 了 新 的 具有 负 混 合 烩 的 原子 对 〈Fe-Co、Co-Pt 和 Co-B 


ren 


HIER APS Z-1 -7 和 -24 kJ/mol) 呈 ， 将 增强 合金 原子 间 的 化 学 亲和力 ,不仅 能 提高 原子 之 间 的 堆 
迁移 ， 这 也 有 利于 提高 合金 


度 ， 还 可 以 进一步 抑制 原子 的 长 程 扩散 和 
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素 Co 置换 Fe 可 加 剧 过 冷 液态 下 结晶 相 ! 
提高 其 合金 的 非 晶 形成 能 力 。 


原子 占 位 竞争 的 


图 2 为 FesoCoisPtisB30 


FE 晶 合 金 在 不 同 温度 热处理 
合金 在 非 晶 基体 析出 了 fcc-(Fe, Co)Pt 相 ; 在 803 K IN ATH 


IRs 
的 非 量 形 成 能 力 nsz。 此 外 ， 相 似 元 
杂 化 而 阻碍 冷却 、 凝 固 过 程 中 结晶 相 的 形成 ， 


衍射 
本 为 上 1o 和 (Fe, Co)2B 双 相 组 织 。 


峰 强度 增 大 。 随 热处理 温度 进 


步 升 高 ，L1o 和 (Fe, Co)sB 相 的 衍 峰 
其 结晶 化 过 程 可 表示 为 : 非 晶 相 一 非 晶 相 + fcc-(Fe, Co)Pt 一 
fcc-(Fe, Co)Pt + L1ọ + (Fe, Co)2B 相 一 非 晶 相 + Llo + (Fe, Co)2B 44 一 Llo + (Fe, Co)>B 相 。 


图 3 为 FesoCo1sPtisB30 合金 经 
好 的 永 磁 特性 。 随 热处理 温度 升 
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900 s 后 的 XRD 谱 。 解 析 表 明 ， 经 783 K 热处理 的 
H L1 和 (Fe, Co).B 相 的 同时 ，fcc-(Fe, Co)Pt 相 的 
射 强度 逐渐 增 大 ， 在 823 K 以 上 基 


非 唱 相 + 


线 。 各 曲线 均 具有 良好 的 矩 


BZ, 显示 出 较 


K, 在 


863 K 时 达到 最 大 值 310.6 kA/m 后 ， 随 热处理 温度 的 进一步 升 高 而 略 有 减 小 。 其 中 经 823 K 热处理 的 合金 
有 最 佳 的 永 磁 特 性 ， 其 再、B、 剩 磁 比 (MYVMs， 其 中 M 和 Ms 分别 为 剩余 磁化 强度 和 饱和 磁化 强度 ) 和 最 


大 磁 能 积 (BH) max) 分 别 为 275.9 kA/m, 0.97 T. 0.84 和 94.4 kJ/m?. 
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图 1 Fess Co.PU5B30 快 淳 条 带 的 XRD if 


Fig. 1 XRD spectra of melt-spun FessxCoxPti5Bao alloys ribbons 
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图 2 FesoCo1sPtisB30 JE dh 


60 
20I (9 


100 


合金 在 不 同 温度 热处理 


900 s 后 的 XRD 谱 


Fig. 2 XRD spectra of the Fe49Co;s5Pt;;B39 amorphous alloy annealed at different temperatures for 900 s 


4 H Fes; ,Co,Pt;sB3y) 合金 在 823 K 热处理 后 的 XRD i. x= 0 和 15 时 合金 主要 上 


昌 工 10 和 (Fe，Co)>B 


相 组 成 ; 而 x= 30 和 45 HESH Llo (Fe, Co) 2B 和 (Fe, Co)B 相 组 成 。 从 图 中 还 可 以 看 出 ， 随 Co 含量 
的 增加 ， 合 金 中 L 相 的 衍射 峰 位 置 20 右 移 ， 意 味 着 其 唱 格 常数 发 生变 化 。 根 据 衍 射 谱 计算 出 的 L1o 
相 唱 格 常数 a、c 及 其 轴 比 c/a 值 列 于 表 1。 可 见 ， 随 Co 含量 的 增加 ，a 和 c 值 均 单 调 减 小 ， 而 c/a AMIE 
渐 增 大 ， 在 x= 30 时 达到 最 大 值 后 ， 随 Co 含量 的 继续 增加 而 减 小 。 


1.2 


1.0 + 


0.2350 “300 250 200 150 
H1 (kA/m) 

图 3 Fe4oCol5Pt15B30 合金 在 不 同 温度 热处理 900 s 后 的 退 磁 | 1 线 
Fig.3 Demagnetization curves of the FeaoCo1isPtisB30 alloy annealed at different temperatures for 900 s 


(H—applied magnetic field, J—magnetic polarization) 
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图 4 Fess ,CoxPtisBao 合金 在 823 K 热处理 900 s 后 的 XRD 谱 
Fig.4 XRD spectra of the Fess xCoxPtisB3o alloys annealed at 823 K for 900 s 
15 


10} 


-1500 -1000 -500 0 500 1000 1500 
HI (kAm) 


图 5 Fess.xCoxPtisBao 合金 在 823 K 热处理 900 s 后 的 磁 滞 回 线 
Fig.5 Hysteresis loops of the Fess_,Co,Pt:sB39 alloys annealed at 823 K for 900 s 
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各 合金 经 823 K 热处理 后 均 呈 现 各 向 同性 的 永 磁 特 性 ， 其 磁 灌 回 线 如 图 5 所 示 ， 相 应 的 磁性 能 数据 列 
于 表 1。 虽 然 各 合金 均 由 2 个 以 上 的 结晶 相 组 成 ， 但 其 磁 灌 回 线 连续 平滑 ， 呈 现 出 单 相 永 磁体 的 特征 ， 高 
剩 磁 比 (M/M, = 0.75) 也 表明 合金 中 相 邻 的 工 to 永 磁 相 和 (Fe, Co).B 及 (Fe, Co)B 软 磁 相 间 存 在 较 强 的 交 


换 耦 合作 用 ， 即 纳米 复 相 永 磁 体 的 特征 。 随 Co 含量 


的 增加 ,合金 的 Bi 单调 减 小 ;而 


iH. Bi Co 量 的 增加 逐 


渐 增 大 ， 在 x= 30 时 达到 最 大 值 413.7 kA/m Ja, bE Co 含量 的 进一步 增加 而 降低 ; x = 15 的 合金 具有 最 大 


的 (BHDmax 值 94.4 kJ/m?. 


6 为 各 合金 经 热处理 后 的 TEM 明 场 像 和 对 应 的 选区 电子 衍射 谱 。 


选区 衍射 分 析 结 果 表 明 ， 各 合金 


组 织 为 各 向 同性 ; 且 x=0 和 15 合金 由 Llo 和 (Fe, Co).B 相 组 成 , 而 X=30 和 45 A&H Llo (Fe, Co) B 和 
(Fe, Co)B 相 组 成 ， 与 XRD 相 鉴 定 结果 一 致 。 明 场 像 分 析 结 果 显 示 各 合金 均 为 组 成 相 分 布 均 匀 的 纳米 复 相 
组 织 ， 其 中 x = 0 合金 的 平均 晶 粒 尺寸 约 为 35 om, Mx = 15~45 合金 的 平均 唱 粒 尺寸 均 约 为 18 nm。 与 
FessPtisB3o 合金 相 比 , 添加 Co 的 合金 具有 更 微细 的 纳米 复 相 组 织 , 这 主要 和 它们 热处理 前 的 快 淳 组 织 结构 
AK. 与 添加 Co 的 合金 快 淳 组 织 为 非 晶 态 相 比 ,， 快 淳 FessPtsBao 合金 为 非 晶 和 fcc-FePt 相 的 复 相 组 织 (图 
1)。 非 晶 基体 中 己 存 在 的 fcc-FePt 相 或 唱 核 在 热处理 过 程 中 容易 长 大 ， 而 使 后 续 由 fcc-FePt 相 转 变 成 Llo 
相 的 纳米 唱 粒 尺寸 粗大 化 ， 导 致 最 终 形成 的 纳米 复 相 组 织 的 微细 化 程度 不 高 。 这 也 是 FeyoCo;sPtisB39 合金 
获得 较 高 (BA) max 值 的 原因 ， 即 微细 、 均 匀 的 纳米 复 相 组 织 不 仅 容 易 达 到 发 生 交 换 耦 合 效应 的 临界 尺寸 ， 

还 可 在 软 磁 相 体积 分 数 占 较 大 比例 的 情况 下 实现 交换 耦合 ,从 而 增强 纳米 永 磁 工 lo 相 和 软 磁 (Fe, Co)>B 相间 
的 交换 耦合 作用 的 结果 。 但 当 Co 含量 超过 15% (FASO), GEN (BA mx 值 急 剧 降低 ， 这 是 由 于 添加 
过 量 的 Co 降低 各 磁性 相 的 饱和 磁感应 强度 ,特别 是 形成 了 饱和 磁感应 强度 远 低 于 Fe2B 的 FeB 软 磁 相 4， 


致使 合金 B, 值 显著 下 降 的 结果 。 


6 FessxCoxPti5B30 在 823 K 热处理 


P » 


E 900 s 后 的 TEM 明 场 像 和 选区 日 
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Fig. 6 Bright-field TEM images and selected area electron diffraction patterns (insets) of the Fess.,Co,Pt;sB3o 


alloys annealed 


at 823 K for 900 s 


(a) x =0, (b) x = 15, (c) x =30, (d) x = 45 


表 1 Fess..Co,PtsBa9 合金 经 823 K 热处理 900 s 后 Llo 相 的 晶 格 常数 与 磁性 能 
Table 1 The lattice constants of L1o phase and the magnetic properties of the Fess.,Co,Pt:sB39 alloys 
annealed at 823 K for 900 s 


Lattice constant of L1) Magnetic properties 
ary a/nm c/nm c/a IH./kAim B,/T MMs (BH)max/ kd/m? 
x=0 0.3859 0.3699 0.9585 225.1 1.02 0.81 64.7 
x=15 0.3851 0.3693 0.9589 275.9 0.97 0.84 94.4 
x= 30 0.3843 0.3690 0.9604 413.7 0.50 0.75 33.5 
x=45 0.3839 0.3681 0.9588 184.8 0.47 0.75 27.7 


Note: a, b—lattice constants, c/a—c/a ratio, ;H.—coercivity, B,—remanence, M,/M,—reduced remanence, 


(BH) max—maximum energy product 


FessxCoxPtisB30 系 列 合金 中 的 He HG Lg FHA cla 值 有 较 好 的 对 应 关系 〈 表 1)。L1lo 相 高 的 磁 唱 各 向 
异性 是 由 Pt 原子 的 自 旋 极 化 耦合 和 Fe-Pt 原子 间 的 d 电子 轨道 杂 化 引起 的 局 的 。 在 能 带 理论 中 ， 增 大 Llo 
相 的 c/a 值 将 促进 相应 能 带 在 费 米 能 附近 的 劈 裂 ， 增 强 d 电子 的 轨道 杂 化 作用 ， 从 而 提高 其 磁 唱 各 向 异性 
Pl, BN Elo 相 的 磁 晶 各 向 异性 常数 CK) 与 其 c/a 值 的 大 小 有 关 ; H% cla (HAF 0.8 YK, bE c/a 的 增加 
而 单调 增 大 汪汪。 纳米 复 相 永 磁 材料 的 He 值 主要 取决 于 其 永 磁 相 的 体积 分 数 和 磁 唱 各 向 异性 的 大 小 。 由 
于 各 合金 的 Pt 含量 一 定 , 可 推测 其 复 相 组 织 中 工 1o 相 体积 分 数 变化 不 大 , 因此 合金 HEREZE Llo 
相 的 磁 唱 各 向 异性 常数 即 c/a 值 的 大 小 有 关 。 


3 结论 


用 熔 体 快 淳 法 制备 了 Fess.xCo,PtysBay (x=0~45) 合金 条 带 ， 研 究 了 Co 含量 对 合金 组 织 结构 及 其 磁性 
能 的 影响 。x=0 合金 快 济 组 织 为 非 晶 和 fcc-FePt 相 组 成 的 复 相 组 织 ， 添 加 Co 可 提高 其 非 晶 形成 能 力 ， 使 
x=15~45 合金 的 快 济 条 带 形成 了 单一 非 晶 态 。 经 823 K 热处理 900 s 后 ，x=0、15 和 x=30. 45 的 合金 分 别 
成 由 L160 与 (Fe, Co)2B 相 和 上 工 10o、(EFe, Co)2B 与 (Fe, Co)B 相 组 成 的 纳米 复 相 组 织 ， 显 示 出 永 磁 特 性 ， 添 加 
Co 后 合金 的 组 织 明显 细 化 ， 与 x= 0 合金 的 平均 晶 粒 尺 寸 约 为 35 nm 相 比 ，x=15~45 合金 的 平均 唱 粒 尺寸 
约 为 18 nm， 其 中 x=15 合金 具有 最 大 的 (BHD)wax 值 94.4 kJ/m’. BE Co 含量 的 增加 , 合金 的 He MK, 

在 x=30 时 达到 最 大 值 413.7 kA/m 后 , 随 Co 含量 的 继续 增加 而 减 小 。 这 主要 是 由 于 添加 Co 使 上 1o 相 的 c/a 
值 发 生变 化 而 导致 其 磁 晶 各 向 异性 变化 的 结果 。 
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